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@ Precede et four de vapocraquage d'hydrocarbures destines a la fabrication d'oieflnes et de 
diolefines. 



@ La presents invention concerne un precede de fabrication d'olefines et de diolefines par craquage 

d'hydrocarbures» consistant a faire passer k travers une zone de radiation d'un four un melange d'hydrocarbures 

et de vapeur d'eau circulant dans un tube de craquage dispose a I'int^rieur de cette zone. Ce proced^ est 

caract^rlse en ce que ie temps de s^jour moyen du melange circulant dans le tube entre I'entr^ et la sortie de 

^ia zone est de 300 a 1800 millisecondas et en ce que ie volume r^acttonnel est plus important dans la premiere 

^moitie de la longueur du tube que dans la deuxieme. La presente invention concerne egaiement un four de 

to craquage dans lequel le rapport entre la longueur et le diametre moyen du tube de craquage est de 200 a 600, 

J2®t le diametre du tube diminue depuis I'entree jusqu'a la sortie de la zone de radiation. 
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PROCEDE ET FOUR DE VAPOCRAQUAGE D'HYDROCARBURES DESTINES A LA FABRICATION D'OLEFI- 

NES ET DE DIOLEFINES 



TO 



La presents invention se rapporte h un precede de craquage d'hydrocarbures en presence de vapeur 
d'eau. destine a fabriquer des defines et des diolefines. et notamment de I'ethylene. La presente Invention 
a egalement pour objet un dispositif cpnstrtue par un four de craquage destine a la mlse en oeuvre de ce 
precede. 

II est connu de realiser le craquage a la vapeur d'eau d'hydrocarbures liquides comportant de 5 a 15 
atomes de carbone. tels que le naphta, les essences legeres et le gas-oil, ou bien d'hydrocarbures gazeux. 
en particulier d'aicanes gazeux comportant de 2 a 4 atomes de carbone, eventuellement melanges a du 
methane et/ou des alcenes comportant de 2 a 4 atomes de carbone» dans des fours dont !a temperature de 
sortie est generalement comprise entre 750«C et-880»C, Dans ce precede, connu sous le no'm de craquage 
ou de pyrolyse a ta vapeur d'eau, ou encore sous ie nom de vapocraquage, on fait passer a travers la 
partie radiant^ d'un four un melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau circulant dans un tube de 
craquage. dispose sous la fonme d'un serpentin a rinterieur de ce four, la pression de ce melange a ia 
sortie du four etant generalement comprise entre 120 kPa et 240 kPa. Les hydrocarbures sont ainsi 
transformes en partie en defines comportant generalement de 2 a 6 atomes de carbone. notamment en 
75 ethylene, en propylene et en isobutene, et eventuellement en diolefines. telles que le butadiene, et en partie 
en sous-produits indesirables. tels que le methane et des essences. 11 est connu, en particulier, que 
I'ethylene se fonne a plus haute temperature que les defines superieures comportant au moins 3 atomes 
de carbone. On sait. par ailleurs. que ces ol^flnes superieures subissent a des temperatures elevees en 
presence d'hydrogene. des reactions secondaires d'hydrocraquage et de condensation, favorisant la 
20 formation d'hydrocarbures legers et d'essence. Generalement. dans un tel precede de vapocraquage. le 
rendement en defines et en diolefines est determine par le rapport ponderal des quantites d'olefines 
produites comportant de 2 a 4 atomes de carbone et de butadiene produit a la quantite d'hydrocarbures 
mise en oeuvre. 

Les precedes de vapocraquage, connus jusqu'a present, mettant en oeuvre notamment des hydrocar- 
bures liquides, sont realises dans le but. evidemment, d'obtenir un rendement ie plus eleve possible en 
olefines et en diolefines. mais dans des conditions qui favorisent la production d'4thylene par rapport a 
celles des autres defines et des diolefines. Pour obtenir ce resultat. les fours de vapocraquage sont 
generalerhent congus pour fonctionner selon des conditions dites de haute severite. Ces conditions sont 
telles que le melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau, circulant dans le tube de craquage dispose sous 
la forme d'un serpentin a IMnterieur de la partie radlante d'un four, est soumis a une temperature elevee et 
a une pression faille, pendant un temps relativement court. 

11 est egalement connu que !e developpement d'installations Industrielles de vapocraquage d'hydrocar- 
bures gazeux. tels que Ie gaz nature! constitue principalement d'ethane. a conduit a des excedents 
d'ethylene sur le marche. II est. ainsi. apparu depuis quelques annees un besoin urgent de modifier les 
precedes de vapocraquage des hydrocarbures liquides dans le but d'accro rlre sensiblement la production 
des olefines superieures et des diolefines par rapport a la production d'ethylene. Cependant. compte tenu 
de la taille importante des installations industrielles de vapocraquage et du cout eleve des investissements. 
il n'est pas concevable que la modification envisagee du precede entraine des transformations trop 
importantes et enereuses des unites deja existantes de vapocraquage. Par ailleurs. il n'est pas non plus 
concevable economiquement que le precede de vapocraquage des hydrocarbures soit modifie en acceptant 
une baisse. aussi minima soit elle. du rendement en olefines et en diolefines. Ainsi. depuis plusleurs 
annees, de nombreuses etudes ont ^te entreprises dans ce domaine et des efforts incessants de recherche 
ont ete realises aussi bien au stade laboratoire qu'au stade industriel. 

Par ailleurs, dans les precedes de vapocraquage connus jusqu'a present, mettant en oeuvre des 
hydrocarbures gazeux generalement d'un prix peu eleve, tels que le gaz naturel. on cherche a convertir en 
olefines la quantite la plus elevee possible d'hydrocarbures gazeux. Ces precedes sent dene realises dans 
le but d'obtenir un taux eleve de conversion, ce taux de conversion etant defini par le rapport ponderal de 
la quantite d'hydrocarbures transformee a la quantite d'hydrocarbures mise en oeuvre. Cependant, ce taux 
eleve de conversion est generalement obtenu au detriment de la selectivite en defines et notamment en 
ethylene de la reaction de vapocraquage. cette selectivite en ethylene etant definie par le rapport ponderal 
de ia quantite d'ethylene fabriquee a la quantite d'hydrocarbures gazeux transformee. Ces precedes sont 
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realises a I'aide de fours de vapocraquage qui sont congus egalement pour fonctionner selon des 
conditions dites de haute severite. Cependant les procedes mettant en.oeuvre ces fours de vapocraquage 
peuvent presenter de serieux inconvenlents, tela que des phenomenes importants de cokage a rintirieur du 
tube de craquage et un effet de vieillissennent premature des installations de vapocraquage. 

s . Seion les circonstances economiques, les procedes de vapocraquage peuvent mettre en oeuvre des 
hydrocarbures gazeux d'un prix relativement plus elev^, tels que le gaz de p^trole Iiquefi6, egalement 
appele LPG. ou de fethane, produit secondaire Issu du vapocraquage d'hydrocarbures liquides. tels que le 
naphta ou le gaz-oiL Dans ce cas, il est avantageux de rechercher un procede de vapocraquage ayant une 
selectivite en ethylene la plus elevee possible, en particuiier un procede permettant de fabriquer pour une 

10 quantite donn^e d'ethylene la quantity la plus faible possible de sous-produits ind^sirables, tels que le 
methane. II est apparu depuis quelques annees un besoin urgent de modifier ^alement les precedes de 
vapocraquage des hydrocarbures gazeux. dans le but d'accrottre senslblement la selectivity en Ethylene 
des reactions de vapocraquage. 

II a 6te maintenant trouve un procede et un four de craquage d'hydrocarbures liquide ou gazeux en 

75 presence de vapeur d'eau permettant dans le cas d'hydrocarbures liquides. non seulement d'accroltre tres 
sensiblement la production en proplyene, en isobutene et en butadiene par rapport a la production 
d'ethylene. mais egalement d'accroilre significativement te rendement du craqua ge en oleflnes et en 
diol^fines, et dans ie cas d'hydrocarbures gazeuz d'accroltre tres sensiblement la selectivity en Ethylene de 
la reaction de vapocraquage et en m§me temps de diminuer tres notablement la quantite de methane 

20 produite, en evitant Egalement les inconvenlents cit^s precedemment. Le procedd et le dispositif de 
rinvention peuvent. en outre; etre facilement adaptes aux installations de vapocraquage deja existantes. 

La pr^sente invention conceme tout d'abord un proced^ de fabrication d'olefines et de diolefines par 
craquage d'hydrocarbures liquides ou gazeux en presence de vapeur d'eau. consistant a faire passer, a 
travers une zone de radiation d'un four, un melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau. circulant dans un 

25 tube de craquage place a I'interieur de cette zone, sous une pression de sortie de four comprise entre 120 
kPa et 240 kPa. la temperature de craquage du melange ^tant. k Ventr4e de la zone de radiation, comprise 
entre 400 et 700*C. et a la sortie de cette zone, comprise entre 720 et 880»C. procede caracteris^ en ce 
que 

(a) le temps de sejour moyen du melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau circulant dans le tube 
30 de craquage entre I'entree et ia sortie de ia zone de radiation est compris entre 300 et 1800 millisecondes 

et 

(b) le volume rdactionnel de la premiere moitie de la longueur du tube de craquage, situee vers 
rentr^e de la zone de radiation, est de 1,3 a 4 fois superieur a celui de ia deuxieme moitie de la longueur 
du tube, situee vers la sortie de cette zone. 

35 La figure 1 est une illustration schematique d'un four horizontal de vapocraquage. comprenant une 
enceinte thermique de radiation, egalement appelee zone de radiation, a travers laquelle passe un tube de 
craquage dispose sous la forme d'un serpentin. 

Les figures 2 et 3 sont des graphiques tridimensionnels representant la repartition du flux thermique a 
I'interieur de ('enceinte thermique de radiation d'un four horizontal de vapocra quage, repartition obtenue 

40 respectivement selon une puissance de chauffe de type non-homogene et de type homogene. 

La figure 4 est un graphique representant I'augmentation de la temperature de craquage d'un melange 
d'hydrocarbures et de vapeur d'eau circulant dans un tube de craquage depuis I'entree jusqu'a la sortie de 
la zone de radiation d'un four horizontal de vapocraquage. en fonction du volume reactionnel que traverse 
le melange. 

46 ^ La figure 5 est un graphique representant Taugmentation de la temperature de craquage d'un melange 
d'hydrocarbures et de vapeur d'eau circuiant dans un tube de craquage depuis I'entree jusqu'a la sortie de 
la zone de radiation d'un four horizontal de vapocraquage en fonction du temps de sejour moyen du 
melange dans le four. 

La temperature de craquage du melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau augmente le long du tube 
so de craquage, entre I'entree et la sortie de la zone de radiation du four, c'est-^-dire dans le sens 
d'ecoulement du melange, De preference, le melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau est soumis a un 
pr^chauffage avant son entree dans la zone de radiation du four, ce prechauffage pouvant etre realist par 
tout moyen connu. notamment dans une zone de chauffage par convection du four. En particuiier. dans le 
cas d'hydrocarbures liquides, la temperature de craquage du melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau 
est a I'entree de la zone de radiation du four comprise entre 400 °C et 650 •'C. de preference comprise entre 
430''C et saO^C ; elle est a ia sortie de cette zone comprise entre 720**C et 860*C. de preference 
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comprise entre ZBO^C et 81 CC. Dans le cas d'hydrocarbures gazeux, la temperature de craquage du 
melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau est a 1* entree de la zone de radiation du tour comprise entre 
500 et 700 **C. de preference comprise entre 550*0 et 660 'C ; elle est h la sortie de cette zone 
comprise entre 800 et 880 'C, de preference comprise entre 810'C et 850" C. 

5 Le precede, selon la pr^sente invention, est caracterise par un temps de sejour moyen du melange 
d'hydrocarbures et de vapeur d*eau, circulant dans le tube de craquage entre ('entree et la sortie de la zone 
de radiation du four. Ce temps de sejour moyen peut etre relativement plus long que celui existant 
habituellement dans les precedes de vapocraquage des hydrocarbures fonctionnant dans des conditions de 
haute severite. It est, generalement compris. entre 300 et 1800 miliisecondes, de preference compris entre 

70 400 et 1400 mtHisecondes^ notamment lorsque les hydrocarbures mis en oeuvre sont gazeux. li est, par 
allleurs. compris entre 850 et 1800 miliisecondes. de preference compris entre 870 et 1500 miliisecondes, 
et plus particulierement compris entre 900 et 1400 miliisecondes, lorsque les hydrocarbures mis en oeuvre 
sont Itquides. 

Par ailleurs, le precede selon la presente invention est, egalement, caracterise par le volume reactionnel 

75 du tube de craquage qui dans la premiere moitie de la longueur du tube, situee vers Tentree de la zone de 
radiation, ,est de 1 .3 a 4 fois superieur, de preference de 1 ,5 a 2,5 fois superieur a celui de la deuxleme 
moitie de la longueur du tube, situee vers la sortie de cette zone. Plus particulierement, le volume 
reactionnel par unite de longueur du tube de craquage diminue d'une fagon continue ou discontinue depuis 
I'entree jusqu'a la sortie de la zone de radiation du four. En pratique, on prefere realiser cette diminution 

20 d'une fagon discontinue, par paliers le long du tube de craquage. 

On constate que dans ces conditions que le temps de sejour moyen du melange par unite de longueur 
du tube de craquage, egalement appele temps de sejour partlel, n'est pas constant tout le long du tube de 
craquage depuis I'entree jusqu'a la sortie de ia zone de radiation du four, mars tend a diminuer 
significativement dans le sens de Tecouiement du melange dans le tube de craquage. Plus precisement, le 

25 temps de sejour moyen du melange circulant dans la premiere moitie de la longueur du tube, situee vers 
I'entree de la zone de radiation du four, est de 2 a 4 fois superieur, de preference de 2,6 a 3 fois superieur 
a celui existant dans la deuxieme moitie de la longueur du tube, situee vers la sortie de cette zone. On 
observe egalement que ia vitesse superficielle apparente du melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau 
circulant dans le tube de craquage augmente dans le sens d'ecoulement du melange. Ainsi, cette vitesse 

30 est relativement faible dans )a premiere moitie de la longueur du tube de craquage, situee vers I'entree de 
la zone de radiation, par exemple comprise entre 30 et 80 m/sec, et plus elevee dans )a deuxieme moitie 
de la longueur du tube, situee vers ia sortie de la zone de radiation, par exemple comprise entre 90 et 150 
m/sec, Ainsi, le precede selon la presente invention permet au melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau 
de traverser relativement ientement la partie du tube de craquage oO la temperature est relativement faible, 

3S et au contraire plus rapidement la partie du tube de craquage ou la temperature est plus elevee. II permet 
de ce fait d'accroltre non seulement ia production de propylene, d'isobutene et de butadiene par rapport a 
celie d'ethylene mais aussi le rendement du craquage en olefines et en dlolefines. notamment lorsque des 
hydrocarbures (iquides sont mis en oeuvre. 

On a toutefois remarque que les meilleurs resultats sont obtenus, lorsque ^augmentation de la 

40 temperature de craquage du melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau entre I'entree et la sortie de la 
zone de radiation du four est associee a une repartition non homogene de la puissance thenmique du four 
appiiquee ie long du tube, repartition telle que la puissance thermique appliquee a la deuxieme moitie de la 
longueur du tube, situee vers la sortie de ia zone de radiation, est de 1,5 a 5 fois superieure a celie 
appliquee a la premiere moitie de la longueur du tube, situee vers I'entree de cette zone. 

45 Ainsi, la temperature de craquage du melange d'hydrocarbures et de vapeur n'augmente pas d'une 
fagon uniforme le long du tube, entre I'entree et la sortie de la zone de radiation du four. Plus precisement, 
1* augmentation de la temperature de craquage du melange est relativement moderee dans la premiere 
moitie de la longueur du tube, situee vers I'entree de la zone de radiation du four, tandis que I'augmentation 
de la temperature de craquage du melange est plus importante dans ia seconde moitie de la longueur du 

50 tube, situee vers la sortie de la zone de radiation du four. Le reglage de la temperature de craquage du 
melange d'hydrocarbures et de vapeur, circulant dans le tube entre I'entree et la sortie de ia zone de 
radiation du tour, est obtenue par une repartition graduee de la puissance thermique appliquee au tube. En 
particuiier. la puissance thermique appliquee a la deuxieme moitie de la longueur du tube, situee vers la 
sortie de la zone de radiation du four, est de 1,5 a 5 fois superieure, de preference de 2 a 4 fois superieure 

55 a celie appliquee a la premiere moitie de la longueur du tube, situee vers I'entree de cette zone. Par 
puissance thermique. on entend ici la quantite du chaieur apportee par unite de temps et par unite de 
volume du four envtronnant le tube de craquage. 
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On constate que dans ces conditions la combinaison d*une repartition non homogene de la puissance 
thermique appliques le long du tube de craquage avec un, voiu.rne reactionnel d^croissant par unlt§ de 
longueur du tube de craquage a pour resultat de faire augmenter signtficativement ie temps de sejour 
moyen du melange dans la premiere moitie de la longueur du tube de craquage situee vers I'entree de ia 

5 zone radiation du four. L'effet de cette combinaison permet ainsi au melange d'hydrocarbures et de vapaur 
d'eau de traverser reiativement lentement la partie du tube de craquage ou la puissance thermique 
appiiquee est ia plus faiblei et au contraire plus rapidement ia partie du tube de craquage oCt la puissance 
thermique appiiquee est ta plus importante. Ceci a pour resultat d'accrottre d'une fagon considerable a la 
tois la production de propylfene, d'isobutfene et de butadiene par rapport a )a production d'6thylene. et le 

10 rendement du craquage en olefines et en diol^fines, notamment lorsque Ton met en oeuvre dans le 
precede les hydrocarbures liquides. Cette connbinaison a egalement pour resultat d'accroltre ia selectivity 
en ethylene de la reaction de vapocraquage et de diminuer significativement la quantite de methane 
produite, lorsque des hydrocarbures gazeux sont en particulier mis en oeuvre. Ce resultat est, en outre, 
obtenu avec un rendement thermique de radiation am^iiore par rapport aux proc6d§s anterieurement 

75 connus, du fait d'une temperature moyenne de craquage reiativement plus faibte. 

Le precede selon la presente invention procure, en outre, d'autres avantages. En particulier. il permet 
de diminiier les phenomenes de coltage se produisant a Tinterieur du tube de craquage. 11 permet, en outre, 
d'accrorlre la duree de vie d'une installation de vapocraquage, fonctionnant ainsl a une terhp§rature 
moyenne de craquage reiativement faible. 

20 La composition du melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau, mise en oeuvre dans le precede selon 
rinvention, est telle que le rapport pond^ral de la quantite d'hydrocarbures a la quantite de vapeur d'eau 
est compris entre 1 et 10, de preference compris entre 2 et 6, lorsqu*il s'agit d'hydrocarbures gazeux 
notamment, et de preference compris entre 3 et 6. lorsqu'il s'agit en particulier d'hydrocarbures liquides. 
Les hydrocarbures liquides, mis en oeuvre dans le melange avec la vapeur d'eau, peuvent etre choisis 

26 parmi le naphta, constitue d'hydrocarbures comportant environ de 5 a 10 atomes de carbons, les essences 
legeres constituees d'hydrocarbures comportant environ 6 ou 6 atomes de carbone. Ie gas-oil constitue 
d'hydrocarbures comportant environ de 8 a 15 atomes de carbone, ainsi que leurs melanges, lis peuvent, 
en outre, etre utilises en melange avec des hydrocarbures satures et insatur^s comportsu^t d© 3 a 6 atomes 
de carbone. 

30 Les hydrocarbures gazeux, mis en oeuvre dans le melange avec la vapeur d'eau, sont constitues par 
des alcanes comportant de 2 a 4 atomes de carbone, en particulier I'ethane, le propane ou le butane, ou 
par leurs melanges. Ces alcanes peuvent etre mis en oeuvre eventuellement en melange avec des alcenes 
comportant de 2 a 6 atomes de carbone et/ou du methane et/ou des alcanes comportant d© 5 a 6 atomes 
de carbone. On peut, en particulier, mettre en oeuvre dans le precede de I'invention du gaz nature! ou du 

35 gaz de p^troie iiqu^fie, egalement appeie LPG, ou de I'ethane, produit secondaire issu du vapocraquage 
d'hdyrcarbures liquides, tels que le naphta ou le gaz-oil. 

Le precede de la presente invention, mettant en oeuvre des hydrocarbures liquides, est parti- 
culierement avantageux pour accroltre la production des ol4fines sup6rieures et des diol^fines par rapport a 
celle de d'ethylene, notamment la production des olefines comportant 3 ou 4 atomes de carbone, telles que 

40 le propylene et I'Isobutene et la production des diolefines telles que le butadiene. On apprecie cet 
avantage, notamment, en definissant, d'une part, une selectivite, S3, en hydrocarbures produits comportant 
3 atomes de carbone, et d 'autre part une selectivite, S4, en hydrocarbures produits comportant 4 atomes de 
carbone, selon les equations suivantes : 

45 

^ poids total d'hydrocarbures produits comporfcant 3 atomes de carbone 

3 ' poids total d'hydrocarbures produits comportant 2 atomes de carbone 

et 

^ 2 poids total d'hydrocarbures produits coroportant 4 atones de carbone 

4 poids total d'hydrocarbures produits comportant 2 atonies de carbone 

Ainsi, le precede permet de reaiiser le vapocraquage des hydrocarbures liquides avec une selectivite Sa' 
egale ou superieure a 0.73 et uneselectivit^ S4 egale ou superieure a 0.51 , lorsque la puissance thermique 
55 est appiiquee d'une fagon homogene ie long du tube de craquage. Les s^Iectivites S3 et S* peuvent devenir 
respectivement egales ou superieures a 0,78 et a 0,57, lorsque la puissance thermique est appiiquee d'une 
fagon non-homogene le long du tube de craquage, selon le precede de rinvention. 
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La presente invention concerne, egalement. un dispositif .permettant la mise en oeuvre du precede de 
vapocraquage d'hydrocarbures dealt precedemment en particutier un dispositif constitue par un four de 
craquage d'hydrocarbures en presence de vapeur d'eau comprenant una enceinte thermique de radiation 
mun.e de moyens de ciiauffe. enceinte a travers laquelle passe au moins un tube de craquage ou circule le 
melange de vapeur d'eau et d'hyrdrocarbures a craquer. dispositif caracterise en ce que : — 

(a) ie rapport entre la longueur et le diametre moyen interne du tube de craquage traversant 
('enceinte thernnique de radiation est conDpris entre 200 et 600, et 

(b) le diametre interne du tube de craquage diminue d'une fagon continue ou discontinue depuis 
I'entree jusqu'a la sortie de I'enceinte thermique de radiation, de telle sorte que le rapport entre les 
diametres internes du tube a Tentree et a la sortie de cette enceinte est compris entre 1 ,2 et 3. 

Le four de vapocraquage, selon la presente invention, comprend une enceinte thermique de radiation a 
travers laquelle passe au moins un tube de craquage dispose sous la forme d'un serpentin horizontal ou 
vertical. Ce tube de craquage doit presenter un rapport entre la longueur et le diametre moyen interne 
compns entre 200 et 600, de preference compris entre 300 et 500. En particulier, lorsque des hydrocarbu- 
res liquides spnt mis en oeuvre dans ce four, le diametre moyen interne du tube de craquage est de 
preference, egal ou superieur a 100 mm, de telle sorte que le temps de sejour moyen du melange dans le 
tube de craquage puisse etre relativement important et que ies pertes de charge du melange circulant dans 
le tube de craquage puissant etre faibles. Toutefois, le diametre moyen interne et la longueur du tube 
doivent rester dans des domaines de valeurs compatibles avec Ies contraintes mecaniques et thermiques 
auxquelies sont soumis les materiaux constituant le tube de craquage. En particulier. le diametre moyen 
interne du tube de craquage ne peut exceder 250 mm environ. Par ailleurs. lorsque des hydrocarbures 
gazeux sont mis en oeuvre dans ce four, ie diametre moyen interne du tube de craquage peut etre compris 
entre 70 mm et 160 mm. de preference compris entre 80 et 150 mm. 

Par ailleurs. le diametre interne du tube de craquage diminue d'une fagon continue ou discontinue 
depuis rentree jusqu'a la sortie de I'enceinte thermique de radiation du four, c'est-a-dire dans le sens de 
recoulement du melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau. En particulier. la diminution du diametre 
interne du tube de craquage est telle que le rapport entre les diametres internes du tube a I'entree et a la 
sortie de I'enceinte thermique de radiation est compris entre 1.2 et 3, de preference compris entre 1.4 et 
2.2, plus particuiierement compris entre 1.4 et 2. En pratique, lorsque des hydrocarbures liquides sont mis 
en oeuvre dans ce four, le diametre interne du tube de craquage a I'entree de I'enceinte themiique de 
radiation est compris de preference entre 140 et 220 mm. et celui a la sortie de cette enceinte est compris 
de preference entre 70 et 120 mm. Par ailleurs. lorsque dans ce four on met en oeuvre des hydrocarbures 
gazeux. ie diametre inteme du tube de craquage a I'entree de I'enceinte thermique de radiation est compris 
de preference entre 110 et 180 mm. et celui a la sortie de cette enceinte est compris de preference entre 
60 et 100 mm. Ces valeurs tiennent compte du fait que Ton veut eviter d'accroitre exagerement les pertes 
de charge du tube de craquage. notamment dans la partie ou Ie diametre interne du tube est le plus faible 
La diminution du diametre Interne peut etre continue tout le long du tube de craquage. Cependant, on 
prefere mettre en oeuvre un tube de craquage constitue d'une succession de tubes de diametre interne 
decroissant depuis I'entree jusqu'a la sortie de I'enceinte thermique de radiation du four. 

En pratique, le tube de craquage est dispose sous la forme d'un serpentin constitue d'une succession 
de sections droites reliees entre elles par des coudes, ces sections droites ayant des diametres internes 
decroissants depuis I'entree jusqu'a la sortie de I'enceinte thermique de radiation. 

La figure 1 illustre schematiquement un four horizontal de vapocraquage comprenant une enceinte 
thermique de radiation (1) a travers laquelle passe un tube de craquage dispose sous la forme d'un 
serpentin constitue de huit sections droites horizontales reliees entre elles par des coudes. les sections (2) 
et (3) ayant un diametre interne de 172 mm, les sections (4) et (5) un diametre interne de 150 mm ies 
sections (6) et (7) un diametre de 129 mm et les sections (8) et (9) un diametre inteme de 108 mm. {'entree 
eMa sortie du tube de craquage dans I'enceinte thermique de radiation etant respectivement en (10) et 

so Une variante peut consister a mettre en oeuvre un tube de craquage qui. des I'entree dans I'enceinte 
thermique de radiation du four, est divise en un falsceau de tubes parallels dont le diametre Inteme peut 
etre constant et dont le nombre diminue depuis I'entree jusqu'a la sortie de I'enceinte thermique, de telle 
- sorte que le volume reactionnel constitue par I'ensemble des tubes correspondant a la premiere moitie de 
la longueur du tube de craquage est de 1.3 a 4 fois superieur, de preference de 1.5 a 2.5 fois superieur a 

55 celui correspondant a la deuxieme moitid de la longueur du tube. 
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Le four vapocraquage comprend une enceinte thenmique de radiation munie de moyens de chauffe 
constttues de brOleurs, disposes par exemple en rangdes sur la sole et/ou sur les murs de I'enceinte. La 
disposition, le reglage eVou la taille des brOleurs dans I'enceinte thermlque sont tels que la puissance 
thermique peut etre repartie de fagon homogfene le long du tube, et que le melange d'hydrocarbures et de 
vapeur d'eau est soumis k une temperature qui croU rapidement dans la premiere moitie du tube, puis dIus 
lentement dans la deuxieme moitie du tube. Toutefois. la puissance maximum de chauffe doit §tre telle que 
a temperature de peau n'excede pas la limite compatible avec la nature du m^tal ou de I'alliage constituant 
le tube de craquage. 

On a toutefois observe que les meilleurs resultats sont obtenus, lorsque le four de vapocraquage 
comprend des moyens de chauffe constitues par des brOleurs dont la puissance thermlque augmente le 
long du tube de craquage. depuis I'entree jusqu"& ia sortie de I'enceinte thermique de radiation, de telle 
sorte que le rapport entre la puissance thermique des brOleurs appliques a la premiere moitie de la 
longueur du tube de craquage. situ^e vers I'entree de I'enceinte thermique de radiation, et ceile appliquee a 
la deuxieme moitie de la longueur du tube, situee vers la sortie de cette enceinte, est compris entre 40/60 
et 15/85, de preference compris entre 33/67 et 20/80. La disposition, le reglage et/ou la taille des brOleurs 
dans I'enceinte^ thermique sont tels que la puissance thermique est croissante le long du tube de craquage 
depuis I'entree jusqu'S la sortie de I'enceinte. Ce profll croissant de la puissance thermique des brOleurs 
appliquee le long du tube de craquage peut Stre facilement obtenu en r^glant d'une fagon appropriee le 
debit d'alimentation en gaz ou en fuel-gaz de chacun des brOleurs. Une autre maniere consiste a disposer 
20 dans I enceinte thenDique des brOleurs de taille et de puissance de chauffe appropriees. Toutefois ia 
puissance maximum de chauffe doit §tre telle que la temperature de peau n'excede pas la limite 
compatible avec la nature du m^tal ou de I'alliage constituant le tube de craquage. 
Les exemples non llmitatifs suivant illustrent la presente invention. 
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Exemple 1^ 

Un four de vapocraquage, tel que represents schSmatiquement a la figure 1, comprend une enceinte 
thermique de radiation (1) en briquetage, constituee par un paraliei6pipede rectangle dont les dimensions 
30 internes sont de 9,75 m pour la longueur, de 1,70 m pour la largeur et de 4,85 m pour la hauteur Dans 
I enceinte (1), on place un tube de craquage en acier refractaire a base de nickel et de chrome, ayant un 
diametre moyen interne de 140 mm, une epaisseur de B mm et. compte tenu de la capacite de I'enceinte 
1). une longueur totale de 64 metres, comprise entre I'entree (10) et la sortie (11). Le rapport entre la 
longueur et le diametre moyen interne du tube est de 457. Ce tube de craquage est dispose sous la forme 
35 d un serpentin. comprenant huit sections droites horizontales, d'Sgale longueur chacune, reliees entre elles 
par des coudes. Le diametre inteme des sections (2) et (3) situ6es vers l'entr6e de I'enceinte thermique est 
de 172 mm : les sections (4) et (5) qui suivent. ont un diametre inteme de 150 mm ; puis les sections (6) et 
7) ont un diametre inteme de 129 mm ; le diametre inteme des sections (8) et (9) situees vers la sortie de 
I'enceinte thenmique est de 108 mm. 

f ar ailleurs. les diametres internes du tube de craquage a I'entree (10) et a la sortie (11) de I'enceinte 
(1) etant respectivement de 172 mm et de 108 mm. le rapport entre les diametres internes du tube a 
entree et a ia sortie est done de 1,6. Par ailleurs. le volume r^actionnel de la premiere moitie de la 
longueur du tube de craquage. correspondant aux sections droites (2). (3), (4) et (5), est 1.84 fois superleur 
au volume reactionnel de la deuxieme moitie de la longueur du tube de craquage. correspondant aux 
45 sections droites (6). (7), (8) et (9). h a . om" 'uam aux 

L'enceinte thermique de radiation du four de vapocraquage est munie de brOleurs disposes sur les 
murs de I'enceinte, suivant cinq rangSes horizontales, situees a egale distance les unes des autres La 
puissance thermique de I'ensemble de ces brOleurs est repartie de fagon homogene entre ces cinq 

Dans ce tube de craquage, on fait circuler un melange d'hydrocarbures liquides et de vapeur d'eau 
Les hydrocarbures liquides sont constitues par un naphta de densite 0.718. ayant un intervalle de distillation 
ASTM 45/180°C et des teneurs ponderaies de 35 % en paraffines lineaires. de 29,4 % en paraffines 
ramifiees, de 28.3 % en composes cyclaniques et de 7.3 % en composes aromatiques. La composition du 
melange de naphta et de vapeur d'eau mise en oeuvre est telle que le rapport ponderal de la quantity de 
naphta a la quantite de vapeur d'eau est de 4. On introduit ainsi dans le tube de craquage le naphta suivant 
un debit de 3500 kg/h et la vapeur d'eau suivant un debit de 875 kg/h. 
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La temperature de craquage du melange de naphta et de vapeur d'eau s'eleve de 470° C a Tentree de 
la zone de radiation du four jusqu'a 775'*C a la sortie de.cette zone, devolution de la temperature de 
craquage du melange le long du tube de craquage est decrite par ia courbe (a) de la figure 4, representant 
en abscisse le volume reactionne! (en litres) traverse par le melange et en ordonnee la temperature de 
5 craquage (en •'C) du melange. La courbe (a) montre que !a temperature de craquage du melange augmsnte 
dans sa partie initiale relativement lentement en fonction du volume reactlonnel traverse. La pression du 
melange est a la sortie du four de 170 kPa. 

Le temps de sejour moyen du melange de naphta et de vapeur d'eau circulant dans le tube de 
craquage entre Tentree et la sortie de la zone de radiation du four est de 1030 mlllisecondes. Par ailleurs, le 
10 temps de sejour moyen de ce melange circulant dans la premiere moite de la longueur du tube de 
craquage est 2.3 fois superieur a celui dans la deuxieme moitie de la longueur du tube. 

Dans ces conditions, on produit par heure 580 kg d'ethiylene, 520 kg de propylene. 105 kg d'isobutene, 
185 kg de butadiene et 145 kg d'ethane. L'ethane ainsi fabrlque dans ce four est soumis ensuite a une 
etape secondaire de vapocraquage pemnettant 'de le transformer en ethylene selon un rendement ponderal 
75 de 85 % et ameliorant, de ce fait, la production globale en ethylene de Tinstallation de vapocraquage. On 
constate en oiitre que les productions en defines superieures et en butadiene sont relativement 41evees par 
rapport a' la production de I'ethylene. Ainsi, pour une tonne d'ethylene produite et recueillie a la sortie de 
installation de vapocraquage. les productions de propylene, d'isobutene et de butadiene sbnt respecti- 
vemnt de 740 kg, de 150 kg et de 235 kg. 
20 Par ailleurs, la selectivite S3 en hydrocarbures produits, comportant 3 atomes de carbone, et la 
selectivite en hydrocarbures produits, comportant 4 atomes de carbone, sont les suivantes : 
S3 = 0,74 
Sa = 0.53 

25 Ces deux valeurs, relativement elevees. montrent que ia reaction de vapocraquage du naphta ainsi reaiisee 
favorise la formation des defines comportant de 3 a 4 atomes de carbone, ainsi que la formation du 
butadiene. 



30 Example 2 

On opere dans un four de vapocraquage indentique a celui de I'exemple 1. On fait circuler dans le tube 
de craquage de ce four un melange de naphta et de vapeur d'eau identique a celui mis en oeuvre a 
rexemple 1. Les debits de naphta et de vapeur d'eau circulant dans le tube sont respectivement de 4800 et 

35 1200 kg/h, cette augmentation des debits par rapport a ceux de I'exemple 1 pouvant etre facilement 
reaiisee grace au fait que le tube de craquage utilise presente une perte de charge relativement faible. 

Dans ces conditions, la temperature de craquage du melange de naphta et de vapeur d'eau s'eleve de 
480''C a I'entree de la zone de radiation du four jusqu'a TTS^C a la sortie de cette zone. La pression du 
melange est de 170 kPa a la sortie du four, 

40 Dans ces conditions, le temps de sejour moyen du melange de naphta et de vapeur d'eau circulant 
dans le tube de craquage entre I'entree et la sortie de la zone de radiation du four est de 900 
millisecondes. Par ailleurs, le temps de sejour moyen de ce melange circulant dans la premiere moitie de 
la longueur du tube de craquage est 2,3 fois superieur a celui dans la deuxieme moitie de la longueur du 
tube. On produit ainsi par heur 640 kg d'ethylene. 612 kg de propylene, 122 kg d'isobutene. 200 kg de 

46 butadiene et 170 kg d'ethane. L'ethane ainsi fabrique dans ce four est soumis ensuite a une etape 
secondaire de vapocraquage permettant de le transformer en ethylene selon un rendement ponderal de 85 
% et anfieliorant, de ce fait, la production globale en ethylene de I'installation de vapocraquage. On constate 
que les productions en defines et en diolefines sont superieures a celles de I'exemple 1, du fait du gain sur 
les debits de matieres premieres que permet d'accomplir le four de vapocraquage de ia presente invention. 

50 Par ailleurs. on observe egalement que les productions en defines superieures et en butadiene sont 
relativement elevees par rapport a ia production de i'ethylene, Ainsi, pour une tonne d'ethylene produite et 
recueillie a ta sortie de I'installation de vapocraquage. les productions de propylene, d'isobutene et de 
butadiene sont respectivement de 780 kg, de 155 kg et de 255 kg. 
Par ailleurs. les selectivites S3 et S* sont les suivantes : 

55 $3 = 0.77 
= 0.56. 
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Ges deux vateurs relativement elevees montrent que pour ce type de four et grace au precede de 
rinvention, la reaction de vapocraquage du naphta favorise la formation des olefines comportant de 3 a 4 
atomes de carbone, ainsi que la formation du butadiene, au detriment de la formation de Tethylene. 

5 

Exemple 3 (comparatif) 

Un four de vapocraquage comprend une enceinte thermique de radiation, identique en forme et en taille 
a celte de i'exempie 1. Dans cette enceinte, on place un tube de craquage en acier r^fractaire a base de 

10 n\cke\ et de chrome, d'un poids total sensiblement identique h celui de Texemple 1, ayant un diametre 
inteme de 108 mm, une epaisseur de 8 mm et, compte tenu de la capacite de Tencelnte et des contraintes 
mecaniques et thermiques du four, una longueur totaie de 80 metres comprise entre I'entree et la sortie de 
rencelnte. Le rapport entre la longueur et le diametre interne du tube est de 740. Ce tube de craquage est 
dispose sous la forme d'un serpentin comprenant huit sections droites liorizontales, d'egale longueur 

75 chacune, reliees entre elies par des coudes. Le diametre inteme de ces sections droites est constant et 
egal a 108 mm. Ainsi, les diametres internes du tube a I'entree et a la sortie de Tenceinte sont identiques. 
De meme; le volume reactionnel de la premiere moitie de la longueur du tube de craquage, correspondant 
aux quatre premieres sections droites, est identique au volume reactionnel de la deuxieme moiti^ de la 
longueur du tube de craquage, correspondant aux quatre demieres sections droites. 

20 L'enceinte thermique de radiation du four de vapocraquage est munie de brOleurs disposes sur les 
murs de l'enceinte, suivant cinq rangees horizontales, situees a egaie distance les unes des autres. La 
puissance thermique de t'ensembie de ces brQIeurs est repartie de fagon homogene entre ces cinq 
rangees. 

Dans ce tube de craquage, on fait ctrculer un melange de naphta et de vapeur d'eau, identique a celui 
25 mis en oeuvre a I'exemple 1. Compte tenu des pertes de charge relativement etevees dans ce tube de 
craquage, les debits en naphta et en vapeur d'eau sont respectivement de 3500 kg/h et 875 kg/h. 

La temperature de craquage du melange de naphta et de vapeur d'eau est de 490 ''C a Tentree de la 
zone de radiation du four et de 775 *C a (a sortie de cette zone. L'evolution de la temperature de craquage 
du melange le long du tube de craquage est decrite par ia courbe (b) de la figure 4, representant en 
30 abscisse le volume reactionnel (en litres) traverse par )e melange et en ordonnee la temperature de 
craquage (en ''C) du melange. La courbe (b) montre que la temperature de craquage du melange 
augmente dans sa partie initiale relativement rapidement en fonction du volume reactionnel traverse. La 
pression du melange est a la sortie du four de 170 kPa. 

Le temps de sejour moyen du melange de naphta et de vapeur d'eau circulant dans le tube de 
35 craquage entre I'entree et ia sortie de ia zone de radiation du four est de 830 millisecondes. 

Dans ces conditions, on produit par heure 588 kg d*6thyl6ne, 501 kg de propylene, 95 kg d'isobutene. 
147 kg de butadiene et 155 kg d'ethane. L'ethane ainsi fabrique dans ce four est soumis ensuite a une 
Stape secondaire de vapocraquage permettant de le transformer en ethylene selon un rendement ponderal 
de 85 % et ameliorant, de ce fait, la production giobale en ethylene de I'installation de vapocraquage. On 
40 constate que les productions en olefines et en diolefines sont inferieures a celles de I'exemple 2 et que les 
productions en propylene, en isobutene et en butadiene par rapport a la production de 1' ethylene sont 
relativement moins elevees que celles observees dans ies exemples i et 2. Ainsi. pour une tonne 
d'ethylene produite et recueiilie a la sortie de Dnstallation de vapocraquage, les productions de propylene, 
d'isobutene et de butadiene sont respectivement de 696 kg, de 132 kg et de 204 kg. 
45 Par ailieurs. les selectivltes S3 et sont les suivantes : 

53 = 0,70 

54 = 0,48. 

Ces deux vaieurs sont moins elevees que celles obtenues dans les exemples 1 et 2. 
En outre, la parte de capacite maximale d'un tel four de vapocraquage est d'environ 35 %, pour un 
50 volume inchange de l'enceinte thermique de radiation et pour des contraintes mecaniques et thermiques du 
four sensiblement identiques, en comparaison avec le four decrit dans I'exempie 1. 
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Exempie 4 (comparatif) 

Un four de vapocraquage comprend une enceinte thermique de radiation, Identique en forme et en tailie 
a cells de Texemple 1. Dans cette enceinte, on place un tube de craquage en acier refrataire a base de 

5 nickel et de chrome, d'un poids total sensiblement identique a celui de Texemple 1. ayant un diametre 
interne de 140 mm, une epaisseur de 8 mm et, compte tenu de la capacite de Tenceinte et des contramtes 
mecaniques et thermiques du four, une longueur 'totaie de 64 metres comprises entre I'entree et la sortie de 
renceinte. Le rapport entre la longueur et le diametre interne du tube est de 457. Ce tube de craquage est 
dispose sous la forme d'un serpentin comprenant huit sections droites horizontales, d'egale longueur 

70 chacune, reliees entre elles par des coudes. Le diametre interne de ces sections droites est constant et 
egal a 140 mm, Ainsi. les diametres internes du tube a I'entree et a la sortie de I'enceinte sont identiques. 
De meme. le volume reactionnel de la premiere moitie de la longueur du tube de craquage, correspondant 
aux quatre premieres sections droites. est identique au volume reactionnel de la deuxieme moitie de la 
longueur du tube de craquage, correspondant aux quatre dernieres sections droites. 

15 L'enceinte thermique de radiation du four de vapocraquage est munie de bruleurs disposes sur les 
murs de I'enceinte. suivant cinq rangees horizontales. situees a egale distance les unes des autres. La 
puissance thermique de I'ensemble de ces bruleurs est repartie de fagon homogene entre ces cinq 
rangees. 

Dans ce tube de craquage, on fait circuier un melange de naphta et de vapeur d'eau. identique a celui 
20 mis en oeuvre a Pexemple 1. On y introduit le naphta suivant un d^bit de 3500 kg/h et la vapeur d'eau 
suivant un debit de 875 kg/h. 

La temperature de craquage du melange de naphta et de vapeur d'eau s'^leve de 500*0 a I'entree de 
la zone de radiation du four jusqu'a 775'»0 a la sortie de cette zone. La pression du melange est a la sortie 
du four de 170 kPa. 

25 Le temps de sejour moyen du melange de naphta et de vapeur d'eau circulant dans le tube de 
craquage entre I'entree et la sortie de la zone de radiation du four est de 900 millisecondes. 

Dans ces conditions, on produit par heure 585 kg d'ethylene, 506 kg de propylene, 101 kg d'isobutene, 
156 kg de butadiene et 150 kg d'ethane. L'ethane ainsi fabrique dans ce four est ensuite soumis a une 
etape secondaire de vapocraquage permettant de la transformer en ethylene selon un rendement ponderal 

30 de 85 % et ameliorant, de ce fait, ia production globale en ethylene de IMnstallation de vapocraquage. On 
constate que les productions en propylene, en isobutene et en butadiene sont relativement faibles. Ainsi, 
pour une tonne d'ethylene produite, et recueiliie a la sortie de I'installation de vapocraquage. les 
productions de propylene, d'isobutene et de butadiene sont respectivement de 710 kg. de 140 kg et de 219 
kg. 

35 Par ailleurs, les selectivites S3 et S4 sont les suivantes : 

53 = 0,715 

54 = 0,500. 

Ces deux valeurs sont moins elevees que ceiles obtenues dans Texemple 1 . 

40 

Exempie 5 

On opere dans un four de vapocraquage Identique a celui de Texempie 1, excepte le fait que la 
puissance thermique de I'ensemble des bruleurs n'est pas repartie de fagon homogene entre les cinq 
45 rangees de brOleurs, mais est repartie de la fagon suivante : 

-5 % de la puissance thermique totaie sur ia premiere rangee de bruleurs, situee dans le haut de 
I'enceinte, au voisinage de I'entree du tube de craquage, 

-10 % sur la deuxieme rangee de bruleurs, situee immediatement en dessous de la premiere, 
50 -15 % sur la trolsieme rangee de bruleurs, situee immediatement en dessous de la deuxieme. 

-30 % sur la quatrieme rangee de bruleurs. situee immediatement en dessous de la troisieme. et 
-40 % sur la cinquieme rangee de bruleurs, situee immediatement en dessous de la quatrieme. au 
voisinage de la sortie du tube de craquage. Ainsi, le rapport entre ia puissance thermique des bruleurs 
appliquee a la premiere moitie de la longueur du tube, situee vers I'entree de I'enceinte. et celle 
55 appliquee a ia deuxieme moitie de la longueur du tube, situee vers )a sortie de cette enceinte, est de 

22.5/77.5. 
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La nappe de flux thermique mesur^e a rinterieur de I'enceinte thermique de radiation du four est, dans 
ces conditions, representee a la figure 2 par la surface inscrite dans le graphique tridimensionnel reliant par 
les trois axes de coordonnee, la longueur L de Tenceinte thernniique. la hauteur H de cette enceinte et le 
flux thermique F. La figure 2 montre. en particulier. que ie nnaximum du flux thermique de radiation se situe 

5 dans la partie inferieure de renceinte thermique, correspondant a la deuxieme moitie de la longueur du 
tube de craquage situee vers la sortie de I'enceinte thermique de radiation, 

Dans ce tube de craquage, on fait circuler un melange d'hydrocarbures liquides et de vapeur d'eau. 
Les hydrocarbures liquides sont constitues par un naphta de densite 0.690, ayant un intervaile de distillation 
ASTM 45/l80°C et des teneurs pond^rales de 38,2 % en paraffines lineaires. de 36.9 % en paraffrnes 

10 ramifiees, de 17.1 % en composes cyclaniques et de 7,8 % en composes aromatiques. La composition du 
melange de naphta et de vapeur d'eau mise en oeuvre est telle que le rapport pond^ral de la quantite de 
naphta a ta quantity de vapeur d'eau est de 4. On introduit ainsi dans le tube de craquage le naphta suivant 
un debit de 3500 kg/h et la vapeur d'eau suivant un d^bit de 875 kg/h. 

La temperature de craquage du melange de naphta et de vapeur d'eau s'^leve de 435 "C a Tentree de 

75 la zone de radiation du four jusqu'a 775'»C a la sortie de cette zone, devolution de ia temperature du 
melange le long du tube de craquage est decrite par lia courbe (a) de la figure 5 representant en abscisse 
le terrips de sejour moyen (en millisecondes) du melange circulant dans le tube de craquage depuis 
I'entree jusqu'a la sortie de la zone de radiation du four et en ordonnee la temperature de craquage (en 
°C) du melange. La courbe (a) montre que la temperature de craquage du melange augmente dans sa 

20 partie initiate relativement lentement en fonction du temps de sejour moyen du melange dans le tube de 
craquage et qu'en particulier la plus grande partie du temps de sejour du melange est realis^e a une 
temperature de craquage relativement faible. notamment a une temperature inferieure a 700°C, La presslon 
du melange est a la sortie du four de 170 kPa. Compte tenu de la repartition du flux thermique dans 
I'enceinte de radiation, la puissance thermique appiiquee a )a deuxieme moiti^ de la longueur du tube de 

25 craquage, situee vers la sortie de la zone de radiation, est 3,4 fois superieure a celle appiiquee a la 
premiere moiti^ du tuiDe, situee vers Tentree de cette zone. 

Le temps de sejour moyen du melange de naphta et de vapeur d'eau circulant dans le tube de 
craquage entre I'entree et la sortie de ia zone de radiation du four est de 1180 millisecondes. Par aiileurs, le 
temps de sejour moyen de ce melange circulant dans la premiere moitie de la longueur du tube de 

30 craquage est 2,6 fois superieur a celui dans la deuxieme moitie de la longueur du tube. 

Dans ces conditions, on produit par heure 620 kg d'ethylene. 590 kg de propylene, 110 kg d'isobutene, 
180 kg de butadiene et 150 kg d'ethane. L'ethane ainsi fabrique dans ce four est soumis ensuite a une 
etape secondaire de vapocraquage permettant de le transformer en ethylene selon un rendement ponderal 
de 85 % et ameliorant, de ce fait, la production globale en ethylene de installation de vapocraquage. On 

35 constate en outre que les productions en defines superieures et en butadiene sont relativement elevees par 
rapport a la production d*ethylene. Ainsi, pour une tonne d'dthylene produite, et recueuillie a la sortie de 
I'installa tion de vapocraquage, les productions de propylene, d'isobutene et de butadiene sont respective- 
ment de 790 kg, de 147 kg et de 240 kg. 

Par aiileurs, la selectivite S3 en hydrocarbures produits, comportant 3 atomes de carbone, et la 

40 selectivite en hydrocarbures produits, comportant 4 atomes de carbone, sont les suivantes * 
S3 = 0,79 
Si ~ 0,57. 

Ces deux valeurs, relativement elevees, montrent que la reaction de vapocraquage du naphta favorise la 
45 formation des olefines comportant de 3 & 4 atomes de carbone. ainsi que la formation du butadiene. 



Exempie 6 

50 On opere dans un four de vapocraquage identique a celui de Texemple 5. On fait circuler dans le tube 
de craquage de ce four un melange de naphta et de vapeur d'eau identique a celui mis en oeuvre a 
I'exemple 5. Les debits de naphta et de vapeur d'eau circulant dans le tube sont respectivement de 4800 
kg/h et de 1200 kg/h, cette augmentation des debits par rapport a ceux de I'exemple 5 pouvant etre 
facilement realisee grace au fait que le tube de craquage utilise presente une perte de charge relativement 

55 faible. 
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Dans ces conditions, la temperature de craquage du melange de naplita et de vapeur d'eau s'eleve de 
445''C a ['entree de la zone de radiation du four jusqu'S 775 '^C a la sortie de cette zone, devolution de la 
temperature de craquage du melange le long du tube de craquage est decrite par la courbe (b) de la figure 
5, representant en abscisse le temps de sejour moyen (en millisecondes) du melange crrculant dans le tube 

5 de craquage depuis I'entree jusqu'a la sortie de la zone de radiation du four et en ordonnee la temperature 
de craquage (en "C) du melange. La courbe (b) montre que la temperature de craquage du melange 
augmente dans sa partie initiale relativement lentement en fonction du temps de sejour moyen du melange 
dans le tube de craquage et qu'en parttculier la plus grande partie du temps de sejour du melange est 
realisee a une temperature de craquage relativement faible. notamment a une temperature inferieure a 

70 700*C, La pression du melange est de 170 kPa a la sortie du four. 

Dans ces conditions, le temps de sejour moyen du melange de naphta et de vapeur d'eau circuiant 
dans le tube de craquage entre I'entree et la sortie de la zone de radiation du four est de 1020 
millisecondes. Par ailleurs, le temps de sejour moyen de ce melange circuiant dans la premiere moitie de 
la longueur du tu^e de craquage est 2,6 fois superieur a celui dans la deuxleme moitie de la longueur du 

75 tube. On produit ainsi par heure 750 kg d'ethylene, 770 kg de propylene, 110 kg d'isobutene. 180 kg de 
butadiene et -200 kg d'ethane. L'ethane ainsi fabrique dans ce four est soumis ensuite a une etape 
secondairfe de vapocraquage permettant de la transformer en ethylene selon un rendement ponderal de 85 
% et ameliorant, de ce fait, la production globale en ethylene de I'installation de vapocraquage. On constate 
en outre que les productions en olefines et en diolefme sont superieures a celles de I'exemple 5, du fait du 

20 gain sur les debits de matieres premieres que permet d'accomplir le four de vapocraquage de la presente 
invention. Par ailleurs, on observe egalement que les productions en defines superieures et en butadiene 
sont relativement elevees par rapport a la production d'ethylene. Ainsi pour une tonne d'ethylene produlte 
et recueiilie a la sortie de Tinstallation de vapocraquage, les productions de propylene, d'isobutene et de 
butadiene sont respectivement de 837 kg, de 1 58 kg et de 260 kg. 

25 Par ailleurs, les select! vitis S3 et Sa sont les suivantes : 
S3 = 0,84 
S* = 0.61. 

Ces deux valeurs relativement elevees montrent que le reaction de vapocraquage du naphta ainsi 
realisee favortse la formation des defines comportant de 3 a 4 atomes de carbone, ainsi que la formation 
30 du butadiene, au detriment de la formation de I'^thyiene. 



Example 7 {comparatif) 

35 On opere dans un four de vapocraquage comprenant une enceinte thermique. un tube de craquage et 
des bruleurs, tdentiques a ceux de Texemple 3 (comparatif). La puissance thermique de I'ensemble des 
brQIeurs est egalement comme a Texempie 3 (comparatif), repartie de fagon homogene entre les cinq 
rangees. 

La nappe de flux thermique mesuree a l*interieur de I'enceinte thermique de radiation du four est, dans 

40 ces conditions, representee a la figure 3 par la surface inscrite dans le graphique tridimensionnel reliant par 
les trois axes de coordonnee, la longueur L de i'enceinte thermique, la hauteur H de cette enceinte et le 
flux thermique f. La figure 3 montre, en particulier, que le maximum du flux thermique de radiation se situe 
dans la partie superieure de I'enceinte thermique, correspondant a la premiere moitie de la longueur du 
tube de craquage situee vers I'entree de I'enceinte thermique. 

45 Dans ce tube de craquage, on fait circuler un melange de naphta et de vapeur d'eau, identique a celui 
mis en oeuvre a Texemple 5. Compte tenu des pertes de charge relativement elevees dans ce tube de 
craquage, les debits en naphta et en vapeur d'eau sont respectivement de 3500 kg/h et 875 kg/h. 

La temperature de craquage du melange de naphta et de vapeur d'eau s'eleve de 495 a I'entree de 
la zone de radiation du four jusqu'a 775 **C a la sortie de cette zone. L'evolution de la temperature de 

50 craquage du melange le long du tube de craquage est decrite par la courbe (c) de ia figure 5, representant 
en abscisse le temps de sejour moyen (en millisecondes) du melange circuiant dans le tube de craquage 
depuis I'entree jusqu'a la sortie de la zone de radiation du four et en ordonnee la temperature de craquage 
(en *C) du melange. La courbe (c) montre clairement que le temperature de craquage du melange 
augmente dans sa partie initiale rapidement en fonction du temps de sejour du melange dans le tube de 

55 craquage, et qu'en particulier une partie importante du temps de sejour du melange est realisee a une 
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temperature de craquage relatwement elevee, notamment a une temperature superieure a 700*^0. La 
pression du m^fange est a la sortie du four de 170 kPa. Compte. tenu de la repartition du flux thermique 
dans I'enceinte, la puissance thermique applrquee a ia deuxieme moitie de la longueur du tube de craque 
est Identique a celle appliquee a la premiere moiti^ de la longueur du tube. 

5 Le temps de sejour moyen du melange de naphta et de vapeur d'eau circuiant dans ie tube-de 

craquage entre I'entree et la sortie de la zone de radiation du four est de 840 millisecondes. 

Dans ces conditions, on produit par heure 635 kg d'ethylene, 545 kg de propylene, 90 kg d'isobutene, 
140 kg de butadiene et 170 kg d'ethane. L'ethane ainsi fabrique dans ce four est soumis ensuite k une 
6tape secondaire de vapocraquage permettant de le transformer en §thylfene selon un rendement ponderal 

70 de 85 % et ameliorant, de ce fait, la production globale en ethylene de Tinstaltation de vapocraquage. On 
constate en outre que les productions en olefines et diolefine sent inf^rieures h celle de I'exemple 6 et que 
les productions en propylene, en isobutene et en butadiene par rapport a la production d'ethylene sont 
relativement moins elevees que dans les exempies 5 et 6. Ainsi, pour une tonne d'ethylene produite et 
recueillie a la sortie de Tinstailation de vapocraquage, les productions de propylene, d'isobutene et de 

75 butadiene sont respectivement de 700 kg, de 115 kg et de 180 kg. 
Par ailleurs", les s6lectivit6s S3 et S4 sont les suivantes : 

53 = o;700 

54 = 0.465. 

Ces deux valeurs sont moins elevees que celles obtenues aux exempies 5 et 6. 
20 En outre, le perte de capacite maximale d'un tel four de vapocraquage est d'environ 35 %. pour un 
volume inchange de I'enceinte thermique de radiation et pour des contraintes mdcaniques et thermiques du 
four sensiblement indentiques, en comparaison avec le four dans Texemple 5, 

25 Exemple 8 

Un four de vapocraquage, tel que repr^sente schematiquement a la figure 1 , comprend une enceinte 
thermique de radiation (1) identique a celle decrite a Texemple 1. Dans cette enceinte, on place un tube de 
craquage en acier refractaire h base de nickel et de chrome, de dimensions differentes de celui decrtt a 

30 i'exemple 1 ; il a un diametre moyen interne de 108 mm, une epaisseur de 8 mm et, compte tenu de la 
capacite de I'enceinte (1), une longueur totale de 80 metres, comprise entre I'entree (10) et la sortie (11). 
Ce tube de craquage est dispose sous la forme d'un serpentin, comprenant huit sections droites 
horizontales, d'egale longueur chacune, reliees entre elles par des coudes. Le diametre interne des sections 
(2) et (3) situees vers I'entree de Tenceinte thermique est de 135 mm ; les sections (4) et (5) qui suivent, 

35 ont un diametre interne de 117 mm ; puis les sections (6) et (7) ont un diametre interne de 99 mm ; le 
diametre interne des sections (8) et (9) situees vers la sortie de I'enceinte thermique est de 81 mm. 

Par ailleurs. les diametres internes du tube de craquage a I'entree (10) et a la sortie (11) de I'enceinte 
(1) 6tant respectivement de 135 mm et de 81 mm, ie rapport entre les diametres internes du tube a I'entree 
et a la sortie est done de 1,7. Par ailleurs, le volume reactionnei de la premiere moitie de la longueur du 

40 tube de craquage, correspondant aux sections droites (2), (3), (4), et (5). est 1,95 fois superieur au volume 
reactionnei de la deuxieme moitie de la longueur du tube de craquage, correspondant aux sections droites 
(6), (7), (8) et (9). 

L'enceinte thermique de radiation du four de vapocraquage est munre de brOieurs disposes sur les 
murs de I'enceinte, suivant cinq rangees horizontales, situees a egaie distance les unes des autres. La 
45 puissance thermique totale est repartie entre les cinq ranges de brQIeurs de la fagon suivante : 

•5 % de la puissance thermique totale sur la premiere rangde de brQIeurs. situee dans le haut de 
I'enceinte, au voisinage de I'entree du tube de craquage, 

-10 % sur la deuxieme rangee de brQIeurs, situee Immediatement en dessous de la premiere, 
50 -20 % sur ia troisieme rangee de brOleurs, situee immediatement en dessous de la deuxieme, 

-25 % sur la quatrieme rangee de brQIeurs, situee immediatement en dessous de la troisieme, et 
-40 % sur la cinquieme rangee de brOleurs, situee immediatement en dessous de la quatrieme, au 
voisinage de la sortie du tube de craquage. Ainsi, le rapport entre la puissance thermique des brOleurs 
appliquee a la premiere moitie de la longueur du tube, situ6e vers I'entree de I'enceinte, et celle 
55 appliquee a la deuxieme moitie de la longueur du tube, situee vers la sortie de cette enceinte, est de 

25/75. 
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Dans ce tube de craquage, on fait circuler un melange d'ethane et de vapeur d*eau. La composition du 
melange d'^thane et de vapeur d'eau mise en oeuvre est telle que le rapport ponderal de la quantlte 
d'ethane a la quantite de vapeur d'eau est de 2.25. On introduit ainsi dans le tube de craquage Tethane 
suivant un debit de 1800 kg/h et la vapeur d'eau suivant un debit de 800 kg/h. 
5 La temperature de craquage du melange d'ethane et de vapeur d'eau s'eleve de. 585 °C a I'entree-de la 

zone de radiation du four jusqu'a 846 ^'C a la sortie de cette zone. La pression du melange a la sortie du 
four est de 170 kPa. Compte tenu de la repartition du flux thermique dans renceinte, la puissance 
thermique appliquee a la deuxieme moitie de la tongueur du tube de craquage, situee vers la sortie de la 
zone de radiation, est 3 fois superieure a celle appliquee h la premiere moitie de !a longueur du tube. 
70 situee vers Tentree de cette zone. 

Le temps de sejour moyen du melange d'ethane et de vapeur d'eau circuiant dans le tube de craquage 
entre Tentree et la sortie de la zone de radiation du four est de 640 millisecondes. 

Dans ces conditions, on fabrique per tonne d'ethane transformee 850 kg d'^thylene et 55 kg de 
methane. On constate que la selectivity en Ethylene est done de 85 %. 

75 

Exempte '9 (comparatif) 

On opere dans un four de vapocraquage comprenant une enceinte thermique, un tube de craquage et 
20 des brOleurs, identiques a ceux de Texemple 3 (comparatif). La puissance thermique de Tensemble des 
bruieurs est. comme a Texemple 3 (comparatif), repartie de faQon homogene entre les cinq rangees. 

Dans ce tube de craquage, on fait circuler un melange d'ethane et de vapeur d'eau, identique a celui 
mis en oeuvre a I'exemple 8. On y introduit I'ethane suivant un debit de 1800 kg/h et la vapeur d'eau 
suivant un debit de 800 kg/h. 
25 La temperature de craquage du melange d'ethane et de vapeur d'eau s'eleve de 636*C a I'entree de la 
zone de radiation du four jusqu'a 846 °C a la sortie de cette zone. La pression du melange a la sortie du 
four est de 170 kPa. Compte tenu de la repartition du flux thermique dans Tenceinte. la puissance 
thermique appliquee h la deuxieme moitie de la longueur du tube de craquage est identique a celle 
appliquee a la premiere moitie de la longueur du tube. 
30 Le temps de sejour moyen du melange d'ethane et de vapeur d'eau circuiant dans le tube de craquage 
entre Tentree et la sortie de ia zone de radiation du four est de 585 millisecondes. 

Dans ces conditions, on fabrique par tonne d'ethane transformee 805 kg d'ethylene et 71 kg de 

methane. ^ 

On constate que la selectivite en ethylene est de 80,5 %. valeur inferieure a celle "Be- rexemple 8 et que 
35 la quantite de methane produite a augmente par rapport a celle de I'exemple 8. 



Exemple 10 

40 On opere exactement comme a I'exemple 8, excepte !e fait qu'au lieu d'utiliser de ('ethane, on utilise un 
melange d'hydro carbures gazeux comprenant 76 % en poids d'ethane, 19 % en poids de propane et 5 % 
en poids de propylene. La pression a ia sortie du four est de 175 kPa au lieu de 170 kPa. La temperature 
de craquage du melange est a J'entree de la zone de radiation de 575 au lieu de 585 "C, et a la sortie de 
cette zone de 848 "C au lieu de 846 '*C. Le temps de sejour moyen du melange d'hydrocarbures gazeux et 

45 de vapeur d'eau circuiant dans le tube de craquage entre I'entree et la sortie de la zone de radiation est de 
665 miliisecondes au lieu de 640 miliisecondes. 

Dans ces conditions, on fabrique par tonne du melange d'hydrocarbures gazeux transformee 785 kg 
d'ethylene et 120 kg de methane. On constate que la selectivity en Ethylene est de 78.5 %. 

50 



65 
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Exemple 11 (comparatif) 

On opere exactement comme a i'exemple 9 (comparatif), excepte ie fait qu'au lieU d'utillser de Tethane, 
on utilise un melange d'hydrocarbures gazeux identlque a ceiui mis en oeuvre a I'exemple 1.0. La pression 
5 du melange a la sortie du four est 175 kPa, au lieu de 170 kPa. La temperature de craquage du melange 
est a I'entree de la zone de radiation de 610*^0 au lieu de 636^*0 et a la sortie de cette zone de 848*' C au 
lieu de 846'' C. Le temps de sejour du melange d'hydrocarbures gazeux et de vapeur d'eau circulant dans 
1e tube de craquage entre Tentree et la sortie de la zone de radiation est de 810 miiiisecondes au lieu de 
585 miiiisecondes. 

10 Dans ces conditions, on fabrique par tonne du melange d'hydrocarbures gazeux transformee 750 kg 
d'ethylene et 195 kg de methane. On constate que la selectivite en ethylene est de 75%. valeur Inferieure a 
ceite de I'exemple 10 et que la quantite de methane fabriqu6e a considerablement augmente. 



75 Revendlcations 

1. Precede de fabrication d'olefines et de diol^fines par craquage d'hydrocarbures en presence de 
vapeur d*eau, consistent a faire passer a travers une zone de radiation d'un four un melange d^hydrocarbu- 
res et de vapeur d'eau circulant dans un tube de craquage place a IMnterieure de cette zone, sous une 

20 pression de sortie de four comprise entre 120 et 240 kPa, la temperature de craquage du melange etant. a 
I'entree de la zone de radiation, comprise entre 400 et 700 'C. et h la sortie de cette zone comprise entre 
720 et 880 "C, procede caracterise en ce que 

(a) le temps de sejour moyen du melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau circulant dans le tube 
de craquage entre i'entree et la sortie de la zone de radiation est compris entre 300 et 1800 miiiisecondes. 

25 et 

(b) le volume r^actionnel de la premiere moitie de la longueur du tube de craquage, situee vers 
I'entree de la zone de radiation, est de 1,3 a 4 fois superieur a celui de la deuxieme moitie de la longueur 
du tube, situee vers la sortie de cette zone. 

2. Procede seion la revendication 1 , caracterise en ce que ('augmentation de ta temperature de 
30 craquage du melange d'hydrocarbures et de vapeur d'eau est assoclee a une repartition non homogene de 

la puissance thermique du four appliquee le long du tube de craquage, repartition telle que la puissance 
thermique appliquee a le deuxieme moitie de ta longueur du tube, situee vers la sortie de la zone de 
radiation, est de 1,5 a 5 fois superieure a celle appliquee a ia premiere moitie de la longueur du tube, situde 
vers I'entree de cette zone. 

36 3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que la puissance thermique appliquee a la 
deuxieme moitie de la longueur du tube est de 2 a 4 fois superieure a celie appliquee a ia premiere moitie 
de la longueur du tube. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le temps de sejour moyen du melange 
d'hydrocarbures et de vapeur d'eau circulant dans le tube de craquage entre I'entree et la sortie de ta zone 

40 de radiation est compris entre 850 et 1800 miiiisecondes, iorsque Ton met en oeuvre des hydrocarbures' 
liquldes. 

5. Precede seion la revendication 1, caracterise en ce que le temps de sejour moyen du melange 
d'hydrocarbures et de vapeur d'eau circulant dans ie tube de craquage entre I'entree et ia sortie de la zone 
de radiation est compris entre 400 et 1400 miiiisecondes. Iorsque Ton met en oeuvre des hydrocarbures 

45 gazeux. 

6. Proced^ selon la revendication 1 , caracterise en ce que la composition du melange d'hydrocarbures 
et de vapeur d'eau mis en oeuvre est telle que le rapport ponderal de ia quantity d'hydrocarbures a la 
quantite de vapeur d'eau est compris entre 1 et 10. 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que les hydrocarbures mis en oeuvre sent des 
50 hydrocarbures liquides choisis parmi le naphta, les essences legeres. le gas-oil, ainsi que leurs melanges 

avec les hydrocarubres satures comportant de 3 a 6 atomes de carbone, ou bien hydrocarbures gazeux 
constltu^s par des alcanes comportant de 2 a 4 atomes de carbone ou par leurs melanges, ces alcanes 
etant eventuellement mis en oeuvre en melange avec des aicenes comportant de 2 ^ 6 atomes de carbone 
et/ou du methane et/ou des alcanes comportant de 5 a 6 atomes de carbone. 
55 8. Dispositil constitue par un four de craquage d'hydrocarbures en presence de vapeur d'eau, 
comprenant une enceinte thermique de radiation munie de moyens de chauffe, enceinte a travers laquelle 
passe au moins un tube de craquage ou circule ie melange de vapeur d'eau et d'hydrocarbures k craquer, 
dispositif caracterise en ce que 
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(a) le rapport entre la longueur et le diametre moyen interne du tube de craquage traaversant 
renceinte thermique de radiation est compris entre 200 et 600, et - 

(b) le diametre interne du tube de craquage diminue d'une fagon continue ou discontinue depuis 
I'entree jusqu'a la sortie de Tenceinte thermique de radiation, de telle sorte que !e rapport entre les 
diametres internes du tube a I'entree et a la sortie de cette enceinte est compris entre 1 ,2 et 3. — 

9. Dispositif selon la revendication 8, caracterise en ce que les moyens de chauffe sont constitues par 
des brQieurs dont la puissance themnique augmente le long du tube de craquage. depuis I'entree jusqu'a la 
sortie de Tenceinte thermique de radiation, de telle sorte que le rapport entre la puissance thermique des 
bruleurs appliquee a la premiere moitie de la longueur du tube de craquage, situee vers I'entree de 
renceinte thermique de radiation, et celle appliquee a la deuxifeme moitid de la longueur du tube, situee 
vers la sortie de cette enceinte, est compris entre 40/60 et 15/85. 

10. Dispositif selon la revendication 8. caracterise en ce que le tube de craquage est constitue d'une 
succession de tubes de diametre interne decroissant depuis I'entree jusqu'a la sortie de I'enceinte 
thermique de radiation. 
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